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Eine Reihe von polycyclischen x-Systemen 1 - 5, die sich jeweils vom Naphthalin ableiten, werden 
mit Alkalimetallen reduziert: es entstehen iiber die intermediar auftretenden Radikalanionen die 
entsprechenden Dianionsalze sowie im Fall von 1 auch das Tetraanionsalz. Die Strukturen der 
Ionenpaare werden mit spektroskopischen Mitteln aufgeklart. Die Art der Ladungsverteilung 
hangt sowohl von der Topologie des x-Systems als auch von der polarisierenden Wirkung der Ge- 
genionen ab. Die Kenntnis der Ladungsverteilung erlaubt es, die Reaktionen der Dianionen mit 
Elektrophilen zu deuten. 

Structure and Reactivity of Polycyclic Ion Pairs 

A series of polycyclic x-systems 1 - 5 which have in common a naphthalene moiety are reduced by 
alkali metals: via the intermediate radical anions the corresponding dianion salts and a tetraanion 
salt of 1 are obtained. The structures of the ion pairs are elucidated by spectroscopic methods. 
The charge distribution depends on  the topology of the x-systems and on the polarizing counter- 
ions. Knowledge of the charge distribution allows to  rationalize the reactions of the dianions with 
electrophiles. 

1. Einleitung 
Bei der Charakterisierung polycyclischer n-Systeme stellt sich vor allem die Frage, ob 

Struktur und Reaktivitat hinlanglich durch die Natur der einzelnen Fragmente erklart 
werden konnen oder ob die spezifische Verknupfung der Untereinheiten vollig neue 
Molekiileigenschaften bedingt '). Die Einbeziehung ionischer Derivate spielt fur derarti- 
ge Uberlegungen eine wesentliche Rolle, denn die durch einen RedoxprozeB bewirkte 
Anderung der Elektronenkonfiguration beeinflufit nicht nur die n-Bindungsverhalt- 
nisse, sondern vermag auch vollig neue Molekiilfragmente einer chemischen Umset- 
zung zuganglich zu m a ~ h e n ~ - ~ )  

1 2 3 4 5 6 
Die Bezifferung der Zentren ist (z. T. abweichend von den IUPAC-Regeln) so gewahlt, da8 ein 

direkter Vergleich entsprechender chemischer Verschiebungen moglich wird. 
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Die vorliegende Arbeit beschreibt die Darstellung mehrfach geladener Derivate der 
polycyclischen Naphthalinabkommlinge 1 - S6). Die Wahl dieser Verbindungen ergibt 
sich aus der Moglichkeit, Acepleiadien (2)7) oder Pleiadien (3) *) sowie Acenaphthylen 
(4) als Bauteile des tetracyclischen Acepleiadylens (1)7) aufzufassen. 

Hauptziel in der Charakterisierung der ionischen Systeme ist die Ermittlung vorherr- 
schender Strukturelemente. Ein zentrales Kriterium bildet dabei die n-Ladungsvertei- 
lung, welche mit Hilfe von MO-Modellen abgeschatzt und experimentell aus den l3C- 

NMR-Spektren bestimmt werden s0119). 'H-Chemische Verschiebungen erlauben nach 
der notwendigen Korrektur um die jeweiligen Ladungseinflusse Ruckschlusse auf loka- 
le bzw. nichtlokale magnetische Anisotropieeffekte, welche ihrerseits empfindliche 
Sonden auf die n-Elektronenstruktur sind''). Die kinetisch kontrollierte Addition elek- 
trophiler Agenzien an die Ionen dient nicht nur dem Strukturbeweis, sondern ver- 
spricht auch Informationen uber die Art der Ladungsverteilung in den Ionen. 

Es steht zu erwarten, da8 die polarisierende Wirkung der Gegenionen die n-Ladungs- 
verteilung innerhalb der polycyclischen n-Systeme beeinflufit. Die Beschreibung lokaler 
n-Ladungsdichten durch Betrachtung individueller NMR-chemischer Verschiebungen 
setzt deshalb au8er einer experimentell gesicherten Signalzuordnung die Kenntnis der 
Struktur der Ionenpaare voraus. 

2. Resultate 
Das Verfahren zur Darstellung der Ionen 12-,  22-, 32- ,  42-,  52- und 14- ist im experimentel- 

len Teil beschrieben. Der chemische Strukturbeweis fur diese Ionen wird durch eine Reoxidation 
zu den Neutralverbindungen und durch eine Umsetzung mit elektrophilen Agenzien erbracht (sie- 
he Abschnitt 3.4.). 

Die im folgenden getroffenen Zuordnungen der 'H-Absorptionen stutzen sich vor allem auf die 
relativen lntensitaten und Multiplizitaten der Signalgruppen; aufgrund der groRen Verschie- 
bungsdifferenzen liegen vielfach Spektren 1. Ordnung vor. In einzelnen Fallen, bei denen die obi- 
ge Information nicht ausreichend ist, wird auf eine Korrelation mit berechneten n-ladungsdich- 
ten oder auf die Korrelation mit den ESR-Kopplungskonstanten der entsprechenden Radikal- 
anionen zuruckgegriffen. Fur die Ionen 1 2 - ,  14- und 22- ist die Zuordnung der Protonen im 
Siebenring zu den entsprechenden Absorptionen durch die Einbeziehung der an den Positionen 4 
und 7 deuterierten Derivate [D2]-12-, [D2]-14- und [D2]-22- abgesichert. 

Die Zuordnung der 13C-NMR-Signale von wasserstofftragenden Kohlenstoffzentren erfolgt 
aufgrund selektiver '3C('H\-Entkopplungsexperimente, denen die in den Tabellen vorgenommene 
Zuordnung der ' H-Absorptionen zugrundegelegt wird. Die Signale quartarer Kohlenstoffzentren 
konnen nur durch Korrelation mit berechneten n-Ladungsdichten zugeordnet werden. 

Dianion und Tetraanion des Acepleiadylens 
Das Dilithiumsalz 12-/2 Li t  und das Tetralithiumsalz 14-/4 Li+ des Acepleiadylens (1) wur- 

den von uns bereits kurz beschrieben6). Die 'H-NMR-Spektren der Ionen sind in Abb. 1 demjeni- 
gen der Neutralverbindung gegenubergestellt. Beim Ubergang von der Neutralverbindung zum 
Dianion erfahrt der 'H-Signalschwerpunkt eine Hochfeldverschiebung urn 8.5 ppm. Im Tetra- 
anion ist dieser Schwerpunkt wieder um 4 ppm zu tieferem Feld verschoben. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 12- /2  Li+ zeigt vier gut separierte Signalgruppen bei 6 = 1.53 
(12-H, 13-H; s), 1.26 (2-H, 9-H; d), -0.33 (1-H, 10-H; d) und -2.05 (4-H, 5-H, 6-H, 7-H; m). 
Fur den untersuchten Temperaturbereich (193 - 273 K) konnte keine signifikante Verschiebung 
einzelner Absorptionen beobachtet werden. Im Spektrum des dideuterierten 'Derivats [D2]-12-/ 
2 Li+ nimmt die relative Intensitat der Signalgruppe bei 6 = - 2.05 deutlich ab. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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2Li+ e2- 
\ /  

- 2- 

2Li+ @ 
\ /  

4- 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von 1, 12-/2 Li' und 14-/4 Li' ([D,]THF, 233 K, 100 MHz) 

Verfolgt man die Weiterreduktion des Dianions 'H-NMR-spektroskopisch, so tritt intermediar 
eine Spektreniiberlagerung auf: man beobachtet gleichzeitig das Verschwinden der Dianionsignale 
bei hohem Feld und das Erscheinen der Tetraanionsignale bei tiefem Feld. Im Spektrum von 
14-/4 Li' sind vier Absorptionen bei 6 = 5.96 (1-H, 10-H; d), 4.90 (2-H, 9-H; d), 4.44 (12-H, 
13-H; s) und 4.28 (5-H, 6-H; m) zu erkennen. Die fehlende Absorption von 4-H und 7-H liegt un- 
ter dem Tieffeldsignal des Tetrahydrofurans ([D8]THF) bei 6 = 3.56. Einstrahlen mit der Fre- 
quenz dieses Losungsmittelsignals bedingt eine Veranderung des Multiplettsignals bei 6 = 4.28 
(5-H, 6-H). Das Tetraanion des Acepleiadylens ist nur bei Temperaturen unter 233 K stabil. Zwi- 
schen 193 und 233 K sind keine Anderungen der chemischen Verschiebungen zu beobachten. 

Die I3C-NMR-Spektren von 12-/2 Li' und 14-/4 Li t  (Abb. 2) zeigen jeweils 9 Absorptions- 
signale (vgl. Tab. 1). 

Das Dianion 12- konnte auch in Form des Dikaliurnsalzes 12-/2 K +  dargestellt werden. Des- 
sen 'H- und l3C-NMR-Spektren sind bei tiefer Temperatur ( T  < 183 K) ahnlich denjenigen des 
Dilithiumsalzes. Aus dem exakten Vergleich der 'H- und '3C-chemischen Verschiebungen 12- / 
2 Li' und 12-/2 K +  (Tab. 1) wird jedoch deutlich, daR die chemischen Verschiebungen empfind- 
lich vom jeweiligen Gegenion abhangig sind. 

Mit zunehmender Temperatur ( T  > 183 K) verbreitern sich die NMR-Signale ('H, I3C) von 
12- /2  K' und verschwinden oberhalb von 183 K im Rauschen der Grundlinie"). 

Die Darstellung eines Tetraanionsalzes 14-/4 K' gelang nicht. Obwohl verlangerter Kontakt 
zwischen Losung und Kaliumspiegel zum Verschwinden der Dianionsignale fuhrte, konnte auch 
nach langeren Kontaktzeiten keine neue diarnagnetische Spezies nachgewiesen werden. 

Cheni. Ber. 116(1983) 
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i 

180 160 140 120 Kx) 80 60 40 8 

Abb. 2. I3C-NMR-Spektren von 1, 12-/2 Lit und 14-/4 Li+ ([D,]THF, 233 K,  22 MHz) 

Dianion des Acepleiadiens 
Wie fur Acepleiadylen (1) gelingt auch fur Acepleiadien (2) die Darstellung eines Dilithiurn- 

22-/2 Li+ und eines Dikaliumsalzes 22-/2 K'. Dank ihrer Stabilitat in Losung ([D8]THF) konn- 
ten diese beiden Salze irn Temperaturintervall von 183 - 273 K 'H- und I3C-NMR-spektro- 
skopisch untersucht werden. Die chemischen Verschiebungen ('H, 13C) zeigen dabei keine ausge- 
pragte Ternperaturabhangigkeit; irn Fall der '3C-Signale liegen die temperaturinduzierten Ande- 
rungen sarntlicher Signallagen unter 1 ppm. Die '3C-chernischen Verschiebungen des Dikaliurnsal- 
zes andern sich nur unwesentlich (< 1 ppm), wenn das Losungsmittel T H F  durch Dirnethoxy- 
ethan ersetzt wird. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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Das 'H-NMR-Spektrum des Dilithiurnsalzes (Abb. 3) zeigt funf Signalgruppen bei 6 = 3.20 
(12-H, 13-H; s), 3.45 (4-H, 7-H; rn), 4.28 (5-H, 6-H; m), 6.36 (I-H, 10-H; d) und 6.73 (2-H, 9-H; 
d). Im Spektrurn des dideuterierten Derivats [D2]-22- 12 Li' verschwindet die Absorption bei 
6 = 3.45. Das 'H-NMR-Spektrum des Dikaliumsalzes 22-/2 K' weist ein ahnliches Aufspal- 
tungsmuster auf. Es bestehen jedoch geringfugige Differenzen in den 'H-chemischen Verschie- 
bungen (vgl. Tab. 2). 

2LI' 

THF 
7 

12-H 
r 

L-H 

7 6 5 4 3 2 1 0 5  

Abb. 3. 'H-NMR-Spektren von 2 und 2'-/2 Li' ([D,]THF, 233 K, 100 MHz) 

Das '3C-NMR-Spektrum des Dilithiumsalzes ist in Abb. 4 dargestellt. Das Auftreten von neun 
Absorptionssignalen belegt das Vorliegen eines intakten Molekulgerusts. Auch fur  das Dianion 
des Acepleiadiens 2'- zeigt sich eine bemerkenswerte Abhangigkeit vorn jeweiligen Alkalimetall- 
gegenion (Li' oder K') (vgl. Tab. 2). 

Die gronten Verschiebungsdifferenzen beim Ubergang von Dilithium- zum Dikaliumsalz beob- 
achtet man bezeichnenderweise fur die Absorptionen der Kohlenstoffzentren im Siebenringfrag- 
ment. Diese betragen fur C-5 und C-6 5.2 pprn, fur C-4 und C-7 8.8 ppm und fur C-16 sogar 
- 10.1 ppm. Im Vergleich dazu verandern sich die 13C-chernischen Verschiebungen der restlichen 
Kohlenstoffzentren urn weniger als 3.5 ppm. 

Dianion des Pleiadiens 
Das 'H-NMR-Spektrum von 3'-/2 Li + entspricht weitgehend demjenigen des Acepleiadien- 

Dianions 22-/2 Li' (vgl. Tab. 2). 

Dianion des Acenaphthylens 
Ausgehend von Acenaphthylen (4) gelingt durch Metallreduktion die Darstellung sowohl eines 

Dilithium- 42-/2 Li' als auch eines Dikaliumsalzes 4'-/2 K'. Wahrend fur die 'H-Resonanzen 

Chem. Ber. 116(1983) 
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Struktur und Reaktivitat polycyclischer Ionenpaare 

von 42- /2 Li+ keine ausgepragte Temperaturabhangigkeit zu beobachten ist, laBt sich fur die 
13C-chemischen Verschiebungen (193 - 293 K), insbesondere der Zentren C-3 (C-8) und C-12 
(C-13), ein deutlicher Temperatureinflun erkennen: das erstere Signal verschiebt sich mit steigen- 
der Temperatur zu hoherem Feld ( A S / T  = - 1.7 . lo-' ppm/K), das letztere zu tieferem Feld 
( A U T  = 3.6.  ppm/K). Die 'H-Resonanzen stimmen im Rahmen der MeBgenauigkeit mit 
den Literaturdaten Ubereinf2.'3). Die 'H-Absorptionssignale von 4'-/2 Li+ liegen bei 6 = 3.69 
(3-H, 8-H; d), 4.21 (12-H, 13-H; s), 4.50 (1-H, 10-H; d) und 5.17 (2-H, 9-H; dd). Die beobachte- 
ten Verschiebungsdifferenzen beim Ubergang zum Dikaliumsalz 4'-/2 K +  betragen fur die ein- 
zelnen Wasserstoffe weniger als 0.6 ppm (vgl. Tab. 4). Das 13C-NMR-Spektrum des Dilithium- 
salzes (s. Abb. 4b) zeigt, wie aufgrund der Molekiilkonstitution zu erwarten ist, sieben Resonanz- 
signale. Die einzelnen 13C-chemischen Verschiebungen sind vom Gegenion (Li' oder K') abhan- 
gig. Die groflten Verschiebungsdifferenzen zwischen 4'-/2 Li' und 4'-/2 K +  treten fur die Zen- 
tren C-1 (C-lo), C-3 (C-8) und (2-12 (C-13) auf. 

1581 

Dianion des Fluoranthens 
Das 'H-NMR-Spektrum des Dilithiumsalzes S2-/2 Li+ besteht aus vier gut separierten Signal- 

gruppen bei 6 = 6.89 (17-H, 20-H; m), 6.01 (18-H, 19-H; m), 4.94 (1-H, 2-H, 9-H, 10-H; rn) und 
3.25 (3-H, 8-H; m). Die chemischen Verschiebungen stimmen befriedigend mit den Literaturda- 
ten (Dinatriumsalz) 12) iiberein. Die dort getroffenen Signalzuordnungen wurden iibernommen. 

Das '3C-NMR-Spektrum von S2-/2 Li+ ist in Abb. 4c wiedergegeben und zeigt wie dasjenige 
der Neutralverbindung neun Signale. Die in Tab. 5 zusammengefanten 'H- und '3C-chemischen 
Verschiebungen verandern sich im untersuchten Temperaturintervall(193 - 273 K) nur unwesent- 
lich. 

Die bei der reduktiven Darstellung der Dianionen intermediar auftretenden Radikalanionen 
konnen jeweils ESR-spektroskopisch identifiziert werden. Die Zuordnung der ESR-Kopplungs- 
konstanten ist in der Literatur beschrieben: 1 ~ j4), 2- * j4), 4- ' Is), 5-  ' 16). 

3. Diskussion 
3.1. n-Ladungsverteilung 

Anhand der 13C-chemischen Verschiebungen (6,) einer grorjen Zahl von cyclischen 
und acyclischen Anionen konnte bestatigt werden, darj die 6,-Werte zur Hauptsache 
durch die lokalen x-Ladungsdichten kontrolliert werden 1 7 ) .  Die Korrelation der durch 
Ionenbildung bewirkten Verschiebungen einzelner I3C-Signale (86,) mit den entspre- 
chenden Anderungen der x-Ladungsdichte ( Aq,)10.17) mu13 somit der Primarschritt der 
vorliegenden Strukturuntersuchung sein. 

Bei einer qualitativen Betrachtung der l3C-NMR-Spektren von 1'- - 5'- und 14- er- 
offnen sich vor allem folgende Besonderheiten: 

- der im Vergleich zu den Neutralverbindungen grorje Bereich der chemischen Ver- 
schiebungen (z. B. 79 ppm fur 1'-/2 Li', 70 ppm fur 42-/2 Li+), geman obiger Uber- 
legung ein Hinweis auf eine stark inhomogene Ladungsverteilung; 

- die Tieffeldverschiebung einzelner Signale im Dianion (z. B. C-16 in 1'- bei 6 = 

173!), ein Hinweis auf die Abnahme lokaler n-Ladungsdichte beim Ubergang zum 
zweifach negativierten n-System; 
- die uberraschend starke Hochfeldverschiebung A6, der Signale einzelner Ring- 

fragmente, ein Hinweis darauf, dan es an den entsprechenden Zentren zu einer ausge- 
pragten Anhaufung der Uberschurjladung kommt. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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Abb. 4. 13C-NMR-Spektren ([D8]THF, 233 K,  22 MHz) von a) 2'-/2 Li', b) 4'-/2 Li', 
c)  52-/2 Li' 

Auf der Basis dieser Befunde gelingt bereits eine Grobeinteilung der strukturvenvand- 
ten Dianionen. Bei dem System 22- lokalisiert sich der grorjte Teil der UberschuRla- 
dung (eine Abschatzung") ergibt 70- 80%) im Siebenring. Bei 4'- und S2- lokalisiert 
sich die Ladung nicht in einem Teilring, sondern verteilt sich in die Peripherie, wahrend 
die Zentren der zentralen Naphthalinbindung eine Positivierung erfahren. Eine entspre- 
chende Beobachtung macht man fur den Tetracyclus 1'-, der demnach innerhalb dieser 
qualitativen Beschreibung der Ladungsverteilung den Systemen 42- und S2- an die Sei- 
te zu stellen ist. In 12- wirkt nur das Acenaphthylengeriist als Elektronenakzeptor. Des- 
halb uberrascht nicht, daR beim Ubergang von 1'- zum Tetraanion 14- die zusatzliche 

Chem. Ber. 116(1983) 



Struktur und Reaktivitat polycyclischer Ionenpaare 1583 

Ladung im wesentlichen durch den Siebenring aufgenommen wird. Wahrend also 12- 
und 42- eine analoge Ladungsverteilung erkennen lassen, ist 14- dem Dianion 22- ver- 
gleichbar. Es ist deshalb bezeichnend, dal3 das 13C-NMR-Spektrum von 14-, sieht man 
von den Bruckenzentren ab, eine Superposition der Einzelspektren von 22- und 42- 
darstellt (siehe Abb. 2 und Abb. 4a,b). 

-270 -143 - 3 8  
- 6 5  
- 3 L 5  
- 1 0 3  

-70 
-70 9 
-446 

+192 
4 1 9  
+ 3 9  

-no 
-974 

a) 

-20 L 

-97  
'10 

*208 

dl el 

Abb. 5 .  Schematische Darstellung der in den Anionen neu besetzten HMO-x-Orbitale (die Kreis- 
radien sind proportional zu den jeweiligen AO-Koeffizienten . AuBerdem sind fur jedes Zentrum 
die A6,-Werte angegeben (Verschiebung der individuellen '&-Signale, die beim Ubergang zum 
Dilithiumsalz des Dianions (a,c,d,e) bzw. beim Ubergang vom Dianion zum Tetraanion (b) beob- 

achtet werden): a) 12-, b) 14-,  c) 22- ,  d) 42- ,  e) S2- 

In einem nachsten Interpretationsschritt sol1 iiberpriift werden, ob die gravierenden 
Unterschiede der Ladungsverteilung durch die anhand von MO-Modellen berechneten 
n-Ladungsdichten reproduziert werden. Abb. 5 gibt eine schematische Darstellung der 
im Dianion neu besetzten Hiickel-Molekulorbitale. AuBerdem sind fur jedes Zentrum 
die experimentell bestimmten A&-Werte angegeben. Es zeigt sich, daB schon ein einfa- 
ches MO-Model1 die oben geschilderte Analogie von 12-, 42- und 5'- bzw. von 14- 
und 22- korrekt vorauszusagen vermag: die Symmetrie des Frontorbitals von 12- ent- 
spricht der von 42-, wahrend in 14- ein Frontorbital des Pleiadientyps (22- bzw. 32-) 
neu besetzt wird. 

Ebenso wie die Ladungsverteilung in den Dianionen ist auch die Spindichteverteilung 
in den entsprechenden Radikalanionen, welche ESR-spektroskopisch durch die Pro- 
ton-Hyperfeinkopplungskonstante uH erfaBt wird, durch die Art des neu besetzten Mo- 
lekulorbitals kontrolliert j9). 

In Abb. 6 sind daher die fur die Dianionen bestimmten A&-Werte gegen die experi- 
mentellen uH-Werte aufgetragen. Die zur Orientierung gestrichelt eingezeichnete Ge- 

Chem. Ber. 116(1983) 
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Abb. 6. Korrelation der individuellen Afic-Werte der Dianionen 12- ,  22-, 42- und S2- mit den 
ESR-Kopplungskonstanten uH der entsprechenden Radikalanionen (Absolutwerte) 

rade entspricht einem Quotienten Atic/a,, den man aufgrund der Proportionalitat von 
A& und der Anderung der n-Ladungsdichte Aq, (mit A&/Aq, = Kc = 160 ppm/e) 
sowie der Proportionalitat von aH und der Spindichte p, (mit a H / p n  = 2.5 mT/e) vor- 
aussagen wurde”). ErwartungsgemaR ist generell eine befriedigende Korrelation mog- 
lich, mindestens ebenso charakteristisch ist aber die starke Abweichung der Wertepaare 
einzelner n-Zentren [C-5 (C-6) in 22- sowie C-12 (C-13) in 12- und 42-]. In Uberein- 
stimmung mit der bereits geschilderten qualitativen Beschreibung der Ladungsvertei- 
lung wird man zu folgern haben, daR die Akzeptoreigenschaften bestimmter Fragmente 
[der Siebenringzentren C-5 (C-6) in 22- sowie der Funfringzentren C-12 (C-13) in 12- 
und 42-] in den Dianionen noch starker ausgepragt sind als in den entsprechenden Ra- 
dikalanionen. 

Fur die Auswertung von Abb. 6 ist bedeutsam, dal3 die Vorzeichen der ESR-Kopp- 
lungskonstanten rnit kleinem Absolutbetrag experimentell nicht gesichert sind. Bemer- 
kenswert ist aber, daR positive ESR-Kopplungskonstanten im Radikalanion ebenso wie 
Tieffeldverschiebungen bestimmter 13C-Signale im Dianion jeweils fur solche Zentren 
beobachtet werden, die verschwindend kleine AO-Koeffizienten im neu besetzten Mo- 
lekulorbital aufweisen. Das Auftreten negativer Spindichten sowie positiver n-La- 
dungsdichten in beiden anionischen Systemen kann durch eine n,n-Polarisation gedeu- 
tet werden20,2’,22), ein Mechanismus, der durch ein einfaches HMO-Mode11 (s. Abb. 5) 
nicht nachvollziehbar ist. 

Berechnet man die n-Ladungsverteilung in 12-, 22-, 42- u nd 14- mittels eines 
INDO-Verfahren~~~) (fur optimierte Molekulgeometrien), so vermag man anhand der 
Aq,-Werte (s. Tab. 1, 2 und 4) auch das Auftreten positiver Partialladungen an be- 
stimmten Zentren richtig vorauszusagen. Die empirisch ermittelten Unterschiede der 
Ladungsverteilungen, welche sich in den einzelnen Ionen ausbilden, finden sich in uber- 
zeugender Weise bestatigt. 

In Abb. 7 sind die A&-Werte gegen die Anderungen der n-Ladungsdichten Aq, auf- 
getragen24). Es zeigt sich, daR die Lokalisation der UberschuRladung in bestimmten 
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Fragmenten der polycyclischen Dianionen (s. 0.) auch durch die INDO-Rechnungen 
unterschatzt wird. Eine exakte Vorausberechnung individueller chemischer Verschie- 
bungen der Anionen unter der Annahme eines linearen Zusammenhangs von Asc und 
Aq, ist nur bedingt moglich. 

Es ist von Vorteil, zum Vergleich der Titeldianionen nicht nur die individuellen 13C- 
chemischen Verschiebungen, sondern auch die jeweiligen Signalschwerpunkte heranzu- 
ziehen. Der Schwerpunkt der I3C-Signale von 1 verschiebt sich beim Ubergang zu 
12-/2 Li+ um A < tic > = 3.4 ppm zu hoherem Feld6', wahrend beim Ubergang zu 
12-/2 K +  sogar eine geringe Tieffeldverschiebung (um 0.1 ppm) beobachtet wird. Die 
entsprechenden Daten (Hochfeldverschiebungen) bei der Entstehung von 22-/2 Li+ , 
2'-/2 K + ,  4'-/2 Li+ und 4'-/2 K +  sind 20.9,20.9, 19.6 und 17.6 ppm. Berechnet man 
daraus die Proportionalitatskonstanten Kc = A < tic > / A  < q, > , so ergeben sich au- 
Derst uberraschende Werte: 1'-/2 Li+ , Kc = 27.4; 1'-/2 K +  , - 1 .O; 2'-/2 Li+ , 146.4; 
2'-/2 K + ,  146.0; 42-/2 Li', 117.5; 42-/2 K', 105.5. 

Folgende Aussagen drangen sich auf: 
- nur fur die Dianionsalze von 22- resultieren ,,normale" Werte") (ungefahr 150 

bis 160 ppm/e) der Proportionalitatskonstanten Kc. Wir haben schon an anderer Stelle 
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1586 B. Ch. Becker, W. Huber, Ch. Schnieders und K .  Mullen 

darauf hingewiesen6*"), daR ein derartiges ,,normales" Verhalten nur bei der Ent- 
stehung diatroper Anionen (siehe Abschnitt 3.2.) zu beobachten ist, wahrend bei nicht- 
diatropen bzw. paratropen Systemen teilweise erhebliche Abweichungen auftreten; 
- die Kc-Werte von 1'- und 4*- sind nicht nur auherst gering, sie zeigen auch eine 

empfindliche Abhangigkeit von der Art des Gegenions (siehe Abschnitt 3.3.). 
Die weitere experimentelle Beschreibung der Titelsysteme wird nun auf solche 

Phanomene abzielen, die sich den bisher betrachteten Ladungseinflussen in den ,,frei- 
en" Ionen uberlagern. Als besonders bedeutsam erweisen sich die Kenntnis der 
- Ionenpaarstrukturen und damit der Gegenioneneinflusse sowie der 
- magnetischen Anisotropieeffekte. 

3.2. n-Konjugation und Ringstromeffekte 

Es hat sich an vielen Beispielen neutraler und ionischer sc-Systeme gezeigt, dafi 'H- 
NMR-chemische Verschiebungen SH sowohl durch Ringstromeffekte") als auch durch 
die sr-Lad~ng'~*'~) beeinflufit sind. Die Ermittlung des rein ladungsbedingten Verschie- 
bungsanteils mit Hilfe der Beziehung ASH = KH . Aq, konnte, wie wir an anderer Stelle 

beschrieben haben'0*27), auf die experimentell bestimmten ASc-Werte (Aqn = ~ 

oder auf MO-GroRen zuruckgreifen. 
Ein unabhangiger, fur den Vergleich von 1'- - 52- besonders nutzlicher Zugang be- 

steht in der Korrelation der ASH-Werte (Verschiebung der individuellen 'H-Resonan- 
Zen bei der Dianionbildung) mit den entsprechenden ESR-Kopplungskonstanten aH, 
wie sie in Abb. 8 vorgenommen wird. Da die ESR-Kopplungskonstanten von magneti- 
schen Anisotropieeffekten unabhangig sind, wurde man nur bei Abwesenheit solcher 
Effekte einen linearen Zusammenhang von ASH und aH erwarten. Fur die beiden Paare 
strukturvenvandter Verbindungen AcepleiadiedPleiadien und Acenaphthylen/Fluor- 
anthen ergibt sich jeweils eine befriedigende Korrelation. Die Regressionsgerade ist im 
ersten (zweiten) Fall durch die Steigung 3.66 (4.19) ppm/mT und den Achsenabschnitt 
0.25 (1.49) ppm festgelegt. Die 'H-Resonanzen in 2'- - 5'-, so ist zu folgern, sind im 
wesentlichen durch die Ladungsverteilung kontrolliert, welche ihrerseits weitgehend 
der Spindichteverteilung im Radikalanion entspricht. Erharten lafit sich diese Aussage 
durch die Hochfeldverschiebungen der 'H-Signalschwerpunkte (22- : 0.6 ppm, 3'- : 
1.2 ppm, 4'-: 1.35 ppm, 52-: 2.6 ppm), welche ungefahr den Werten gleichkommen, 
die man aufgrund der empirischen Beziehung A6H/hqn = KH mit KH = 10 ppm/e vor- 
aussagt. Angesichts der geringfugig starker ausgepragten Hochfeldverschiebung des 
'H-Signalschwerpunktes in 4'- und 52- schliefien wir die Beteiligung von Ringstrom- 
effekten (Verlust der Diatropie in 4 und 5, Paratropie in 4'- und 52-) nicht vollig aus, 
jedoch erscheint uns nur der Fall von 12- als fur eine solche Diskussion geeignet. 

Das herausragende Resultat der in Abb. 8 vorgenommenen Korrelation ist die Son- 
derstellung des tetracyclischen Dianions 1'- : die entsprechenden Wertepaare streuen 
stark und erscheinen in einem vollig anderen Bereich als diejenigen der Vergleichsver- 
bindungen. Ebenso ungewohnlich ist die Verschiebung des Signalschwerpunktes beim 
Ubergang von 1 zu 1'-, die mit ASH = 8.5 ppm um ca. 7 ppm groRer ist als der auf- 
grund des Ladungseffektes erwartete Wert. 

) 28) 

KC 
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Abb. 8. Korrelation der individuellen AhGH-Werte der Dianionen 12- ,  2’-, 3’-, 4’- und 5’- mit 
den ESR-Kopplungskonstanten aH der entsprechenden Radikalanionen 

Wahrend die ’H-chemischen Verschiebungen in 2’- - 5’- ohne Ruckgriff auf ausge- 
pragte Ringstromeffekte beschrieben werden konnen, sind diejenigen in 1’- nur durch 
die Existenz eines paratropen Ringstromeffekts in der Peripherie des Tetracyclus zu er- 
klaren. Schon die NMR-spektroskopischen Eigenschaften der Neutralverbindung 1 las- 
sen sich befriedigend dadurch deuten, daR man den 16n-Polycyclus als ethylenuber- 
bruckten 14 (=  4n + 2) n-Perimeter a ~ f f a B t ~ ~ * ~ * ~ ~ ) .  

Bezeichnend ist ein Vergleich von 1 mit dem Dihydroderivat 2, welches keinen 14n- 
Perimeter auszubilden vermag. Die Siebenringprotonen absorbieren in 1 bei deutlich 
tieferem Feld (ASH = 1 ppm) als in 2, ein Befund, der kaum durch Ladungs- oder loka- 
le Anisotropieeffekte, wohl aber durch einen diamagnetischen Ringstromeffekt in 1 er- 
klart werden kann (s. Tab. 1 und 2). In die gleiche Richtung weist die Gegenuberstel- 
lung der vicinalen Kopplungskonstanten J4,5 und J5,6 in 1 einerseits und in 2 anderer- 
seits, welche in 2 eine starker ausgepragte n-Bindungsalternanz erkennen lassen (s. 
Tab. 3)3). Auch die Hochfeldverschiebung der Signale von C-15 und C-16 (,,innere“ 
Kohlenstoffe) beim Ubergang von 2 zu 1 ist am ehesten durch die Annahme eines dia- 
tropen Perimeters in 1 zu interpretieren29.3”. 

Das in 12- neu besetzte Frontorbital weist, wie Abb. 5 erkennen lafit, eine Knoten- 
ebene durch die Brucke und damit eine verschwindende Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
fur die UberschuBladung an C-15 und C-16 auf. Die Annahme ist deshalb folgerichtig, 
daB der (4n + 2)n-Perimeter von 1 durch die Reduktion in ein dianionisches (4n)n-Pe- 
rimetersystem - mit paratropen Eigenschaften - ubergefuhrt wird. 

Weitere experimentelle Belege fur diese Vorstellung liefern 
- das Fehlen eines paratropen Effekts in 22- : die Perimeterkonjugation ist durch 

die Hydrierung der C-12, C-13-Doppelbindung aufgehoben, sowie 
- das Verhalten des Tetraanions. Hier liegt der ‘H-Signalschwerpunkt nicht, wie 

aufgrund der zusatzlichen Ladung erwartet, bei hoherem Feld, sondern ist um 4 ppm 
zu tieferem Feld verschoben. Man folgert, gestutzt auf das Knotenverhalten der Front- 
orbitale 1’- und 14-, daB die dianionische Perimeterstruktur durch Weiterreduktion 
aufgehoben und deshalb der Ringstromeffekt unterdruckt wird. 
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AufschluBreich ist auch der Vergleich von 1 mit seinem Isomeren 632). Im Fall des 
Dianions 62- 3, weisen die Bruckenzentren eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur 
die UberschuBladung auf; es kommt nicht zur Ausbildung eines Perimeters, und die 
Hochfeldverschiebung des 'H-Signalschwerpunktes weist den ,,normalen" Betrag von 
1.3 ppm auf3). Als uberzeugender Beleg fur den Strukturunterschied von 12-/2 Li+ 
und 62-/2Li+ dient auch der Kc-Wert, der im ersten Fall 27.4 (siehe Abschnitt 3.1.), 
im zweiten Fall aber 156 betragt4'). 

Die Paratropie des Ir-Perimeters in 12-, die eine zusatzliche Abschirmung der aufie- 
ren Protonen bewirkt, sollte zu einer Entschirmung innerer Kerne fuhren. Dies gilt 
auch fur die Zentren C-15 und C-16 des Dianions, so dafi die bei der Korrelation von 
A&- und Aq,-Werten zu beobachtende Abweichung dieser Kohlenstoffe eine plausible 
Erklarung findet. 

3.3. Ionenpaare 

Fur die Strukturbeschreibung der Dianionen 12- - S 2 -  ist die Frage wesentlich, ob 
die drastischen Unterschiede in der Ladungsverteilung - insbesondere die Anhaufung 
der Ladung in einzelnen Teilringen - auf durch die Gegenionen ausgeiibte Polarisa- 
tionseffekte zuriickgehen und ob sich innerhalb der Ionenpaare die Gegenionen bevor- 
zugt in der Nahe einzelner Molekulfragmente anordnen. 

Wir haben die Struktur der durch dianionische Ir-Systeme aufgebauten Ionenpaare 
systematisch fur eine homologe Reihe von Annulenen untersucht2'). Die NMR-spektro- 
skopischen Befunde sprechen jeweils fur ein Gleichgewicht von Kontakt- und solvens- 
separierten I ~ n e n p a a r e n ~ ~ . ~ ~ ) ,  wobei letztere durch 
- tiefe Temperaturen, 
- kleinere Gegenionen, 
- groBere organische Ir-Systeme und 
- polare Losungsmittel begunstigt werden. 
Die 'H- und '3C-chemischen Verschiebungen der Dilithium- und Dikaliumsalze von 

22- lassen im Temperaturintervall von 193 - 273 K nur geringfugige Anderungen 
(< 1 ppm) erkennen. Ein Wechsel des Losungsmittels von THF zu Dimethoxyethan, 
welches bekanntlich besser zur Kationsolvatation geeignet ist, beeinflufit die I3C-chemi- 
schen Verschiebungen von 22-/2 K +  nicht. Andererseits zeigen, wie aus Tab. 2 hervor- 
geht, sowohl die SH- als auch die Gc-Werte eine empfindliche Abhangigkeit von der Art 
des Gegenions, ein Hinweis auf eine enge Wechselwirkung zwischen Metallkation und 
organischem Substrat. Samtliche Befunde lassen sich so interpretieren, dafi das 
Dianion 22- unter den genannten experimentellen Bedingungen jeweils zum weit iiber- 
wiegenden Teil als Kontaktionenpaar vorliegt. 

Auch im Fall des Dianions 42- werden grofie gegenioninduzierte Anderungen der 
'3C-chemischen Verschiebungen beobachtet. Die Temperaturabhangigkeit der '3C-Re- 
sonanzen von C-3 (C-8) und C-12 (C-13) (siehe experimenteller Teil) scheint, anders als 
bei 22-, auf ein temperaturabhangiges Gleichgewicht von Kontaktionenpaaren und 
solvensseparierten Ionenpaaren hinzudeuten. Dessen eingehende Beschreibung wurde 
eine Reihe von zusatzlichen Informationen, insbesondere uber die inharenten (d. h. 
nicht ,,ionenpaarbedingten") Temperatureinflusse auf die chemischen Verschiebungen 
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erfordern und ubersteigt den Rahmen dieser Arbeit. Eine eingehende Untersuchung der 
Ionenpaarstruktur von 42- wird gegenwartig von Edlund und Eliasson durchgefuhrt 43). 

Der Schwerpunkt der l3C-NMR-Signale von 22- wird durch die Anderung der Gegen- 
ionen kaum verschoben3'), andererseits zeigt sich, da8 die durch das Gegenion bewirk- 
ten Verschiebungen fur einzelne Signale besonders gro8 sind. Offensichtlich, und das 
ist der zentrale Aspekt, bewirkt das Kation jeweils eine Polarisation, als deren Folge es 
zu einer Anderung der relativen x-Ladungsdichten kommen kann. 

Fur das Acepleiadien-Dianion, das bekanntlich 70% seiner Uberschuljladung im Sie- 
benring lokalisiert, beobachtet man beim Ubergang vom Dilithium- zum Dikaliumsalz 
eine Hochfeldverschiebung der Resonanz von C-16 um ca. 10 ppm sowie eine Tieffeld- 
verschiebung der Resonanzen von C-4 (C-7) und C-5 (C-6) um 9 bzw. 5 ppm. Die 
Signale aller anderen Kohlenstoffe werden demgegenuber um weniger als 3.5 ppm ver- 
schoben. Wenn die durch eine Gegenionanderung bewirkte ,,Umverteilung" der x-La- 
dung vor allem den (ladungsreichen) Siebenring betrifft, wird man auch folgern, da8 
sich die Gegenionen in Losung bevorzugt an diesem Fragment aufhalten. Die Anhau- 
fung der Ladung in einem Teilbereich von 22- begunstigt zudem die Coulomb-Wech- 
selwirkung mit dem Kation, so da8 die Dominanz von Kontaktionenpaaren verstand- 
lich ist. 

Die Interpretation der '3C-NMR-chemischen Verschiebungen von 12- und 42- hat 
eine ausgepragte Analogie in der Art der Ladungsverteilung erkennen lassen. Beiden 
Fallen ist zudem gemeinsam, da8 die Proportionalitatskonstanten K,  von der Art des 
Gegenions abhangen und da8 das Signal der Funfringzentren C-12 und C-13 eine deut- 
lich starkere Hochfeldverschiebung erfahrt, als auf der Basis der Aq,- und aH-Werte 
vorausgesagt werden kann. Dabei sind die Abweichungen fur die Dilithiumsalze beson- 
ders ausgepragt. Bemerkenswerterweise wird fur die Signale von C-12 und C-13 auch 
der starkste Gegenioneffekt beobachtet: der Ubergang vom Lithium- zum Kaliumsalz 
bewirkt eine ausgepragte Tieffeldverschiebung. Dieser Trend erscheint plausibel, da 
man den kleineren Lithium-Kationen die starker polarisierende Wirkung zuschreiben 
mu8. Die Sequenz der 13C-Signale im Dianion (vgl. etwa die Absorptionen von C-12 
und C-13 in 42-) sollte im weniger ,,gestorten" Kaliumsalz vie1 eher der fur das ,,freie" 
Anion getroffenen Aussage des MO-Modells entsprechen. Bezeichnend ist in diesem 
Zusammenhang das Resultat der Rontgenstrukturanalyse von 42-/2 Li+ , derzufolge 
die Alkalimetall-Kationen im Kristall uber dem Funfring lokalisiert sind3@. 

Zusammenfassend wird man feststellen konnen, da8 die Besonderheiten der La- 
dungsverteilung von 12-,  22- und 42- sich auch in der Art der Gegenioneffekte wider- 
spiegeln. 

3.4. Ladungskontrollierte Addition von Elektrophilen 

Die experimentell gesicherte Kenntnis der Ladungsverteilung in polycyclischen Ionen 
gewinnt dadurch eine konkrete chemische Bedeutung, daB der kinetisch kontrollierte 
Angriff von Elektrophilen bevorzugt an den Positionen hoher x-Ladungsdichte er- 
folgt. Die zu erzielende Selektivitat erlaubt, wie wir gezeigt haben, neue Synthesen 
durch reduktive Alkylier~ngen~.') 
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Die Umsetzung der Systeme 12- ,  22-, 42- 37*38) und S2- 39) mit Methylierungsagenzien 
fuhrt, wie fur zweifach negativierte Spezies erwartet, jeweils zu Dimethyladdukten. 
Angesichts der Strukturen dieser Produkte (s. Schema) fallt auf, daR es die 13C-NMR- 
spektroskopisch ermittelte Ladungsverteilung gestattet, den Angriffsort des ersten 
Elektrophils korrekt vorauszusagen. So erfolgt in der Tat die Methylierung des 
Acepleiadien-Dianions (2’-), fur welches anhand der l3C-NMR-Spektren eine Lokali- 
sation der negativen Ladung im Siebenringfragment nachgewiesen wird, nur an Posi- 
tionen dieser Einheit (Produkte 8 und 9). Die Abfangreaktionen bestatigen aber auch 
die mit spektroskopischen Mitteln erschlossene Analogie von 12- und 42-. Fur beide 
Dianionen verlauft der Angriff der Elektrophile derart, daR die n-Konjugation nicht 
nur innerhalb des Funfrings, sondern auch innerhalb des Naphthalinfragments zerstort 
wird. Der Ubergang vom Acenaphthylen-Dianion (42-) zum Fluoranthen-Dianion 
(52-) macht sich hauptsachlich durch eine Abnahme der Ladungsdichte im Funfring 
bemerkbar. Komplementar dazu zeigt sich, daR der elektrophile Angriff nur an den 
Zentren der Naphthalineinheit erfolgt. Bei der unter ,,Birch-Bedingungen“ durchge- 
fuhrten reduktiven Methylierung von 539) entsteht das im experimentellen Teil beschrie- 
bene cidtrans-Isomerengemisch der Dimethyladdukte 10a und 10b nur in untergeord- 
netem MaRe; Hauptprodukt ist dabei ein Hydromethylderivat. 

Die Tatsache, daR bei der Protonierung von 12- mit Methanol Verbindung 2 gebildet 
wird, widerspricht diesen Uberlegungen nicht. Wie fur die Protonierung von 4’- ge- 
zeigt werden konnte3’), geht das primar entstehende Dihydroprodukt eine basenkataly- 
sierte Protonenwanderung unter Bildung des Acenaphthens ein. Eine ahnliche Reak- 
tion erscheint auch im Fall von 12- plausibel. 

4. Zusammenfassung 
13C- und ‘H-NMR- sowie ESR-Untersuchungen zeigen, daR sich die ionischen Deri- 

vate der analogen Polycyclen 1 - 5 in ihrer n-Elektronenstruktur erheblich unterschei- 
den. Die Unterschiede lassen sich qualitativ anhand der neu besetzten n-MO’s deuten. 
Die NMR-spektroskopische Charakterisierung la& jedoch derart ausgepragte, fur jede 
Verbindung spezifische Gegenionen- und Anisotropieeffekte erkennen, daR eine quan- 
titative Korrelation individueller NMR-chemischer Verschiebungen und lokaler n-La- 
dungsdichten nicht sinnvoll ist. 

Die empfindliche Abhangigkeit der x-Ladungsverteilung von der Topologie des 
Polycyclus wird auch offenbar, wenn man 12- ,  statt mit den Naphthalinsystemen 
22- - S 2 - ,  mit dem Isomeren 62- 3,40) vergleicht. Beim Ubergang von 1 zu 12- ver- 
schiebt sich das Signal des Kohlenstoffs C-16 um ca. 50 ppm zu tieferem Feld, wahrend 
das entsprechende Signal bei der reduktiven Umwandlung von 6 in 62- um ca. 50 ppm 
zu hoherem Feld verschoben wird. Die unterschiedliche Art der Ladungsverteilung ist 
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nach dem bisher Gesagten offensichtlich. Die chemische Konsequenz dessen besteht 
darin, dal3 12- ausschlieRlich in der Peripherie alkyliert wird, wahrend 6,- unter An- 
griff der Elektrophile in den Bruckenpositionen ein Perimeter-n-System ausbildet. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Verein der Freunde und Forderer der Wni- 
iiersitiit zu Koln danken wir fur die finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Die NMR-Spektren wurden mit folgenden Geraten aufgenommen: 'H: (100 MHz) XL 100 der 

Firma Varian, (90 MHz) EM 390 der Firma Varian und H X  90 der Firma Bruker, (60 MHz) 
WP 60 der Firma Bruker. I3C: (22 MHz) HX90 der Firma Bruker, (20 MHz) CFT 20 der Firma 
Varian. Als Locksignal dienten jeweils die Deuteriumresonanzen der Losungsmittel. Die chemi- 
schen Verschiebungen wurden in bezug auf die 'H- und '3C-chemischen Verschiebungen der 
Losungsmittel bestimmt und anhand der ublichen Inkremente auf den TMS-Standard bezogen. 

1) Neutralsubstanzen 
Fur die Reduktion von Acenaphthylen (4) und Fluoranthen ( 5 )  wurde die kaufliche Substanz 

(E. Merck AG) zweimal aus Hexan umkristallisiert. 

Die Synthese des Acepleiadiens (2) und Acepleiadylens (1) geht von Acenaphthen aus, welches 
sich mit Bernsteinsaureanhydrid zum peri-Succinylacenaphthen (Acepleiadandion) umsetzen 
lafit. Dieses wird mit Lithiumaluminiumhydrid zum Acepleiadandiol reduziert, das nach doppel- 
ter Wasserabspaltung mittels salzsauren Methanols Acepleiadien (2) liefert. Dessen Oxidation mit 
Palladium auf Kohle fuhrt zu 1'). 

Ausgehend von Acepleiadandion werden auch die dideuterierten Derivate [Dz]-l und [D,]-2 
dargestellt: durch Reduktion mit Lithiumaluminiumdeuterid und anschlienende doppelte HDO- 
Eliminierung gelangt man nach der zitierten Methode zum 4,7-Dideuteroacepleiadien (ID,]-2) 
(Deuterierungsgrad 98 k 270,  Schmp. 121 "C), das ohne Einbune des Deuterierungsgrades zum 
4,7-Dideuteroacepleiadylen (ID,]-1), Schmp. 159"C, oxidiert wird (NMR-spektroskopische 
Charakterisierung dieser Derivate siehe Appendix I). 

Zur Synthese des Pleiadiens (3) wird das in n-Propylbromid darstellbare Photoaddukt von 
Maleinsaureanhydrid an Acenaphthylen decarboxyliert; das erhaltene peri-Cyclobutenonaphtha- 
lin reagiert in  einer thermisch induzierten Ringoffnung (250°C) zum Pleiadien (3)s). 

2) Darsteliung der Ionen 
Eine Losung der Neutralverbindung in trockenem, sauerstofffreiem Deuterotetrahydrofuran 

([DJTHF; lo-' M) wird in einem unter Vakuum abgeschmolzenen NMR-Rohr mit einer aktiven 
Alkalimetalloberflache (Li, K) in Kontakt gebracht. Der Fortgang der Reduktion kann ESR- und 
NMR-spektroskopisch verfolgt werden: nach kurzer Kontaktzeit verschwinden die Signale der 
Neutralverbindung im Rauschen der Grundlinie; ESR-spektroskopisch weist man dann die schon 
beschriebenen Radikalanionen 1 - '  1 4 ) ,  2 - '  14), 4 - '  15)  und 5 -  * 16) nach. Das Auftreten der Di- 
anionen macht sich durch das Verschwinden der ESR-Signale bemerkbar. An diesem Punkt der 
Reduktion konnen die 'H-NMR-Spektren der Dianionen 1'- - 5'- beobachtet werden. Nur das 
Acepleiadylen-Dianion ( l 2 - )  erlaubt eine kontrollierbare Weiterreduktion uber das Trianion 

zum Tetraanion 14- 1 3 -  * 

Bei Arbeiten in praparativem Manstab (Alkylierungen mit Elektrophilen) werden statt der 
NMR-Rohre Ampullen verwandt. 
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3) Abfangexperimente 

a) Oxidation mit trockenem Sauersioff 
Die Reoxidation der Dianionen 12- -S2- und des Tetraanions 14- liefert in fast quantitativer 

Ausbeute die Neutralsubstanzen 1 - 5  zuruck. 

b) Umsetzungen mit elekirophilen Reagenzien 
a)  Acepleiadylen-Dianion 1 2 - :  200 mg Acepleiadylen (1) werden in T H F  mit Lithium bei 

- 78 "C reduziert. Die dunkelgrune Losung des Dianions wird von dem iiberschussigen Metall ab- 
getrennt und bei - 78°C mit einem UberschuB an Dimethylsulfat oder Methylbromid versetzt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels verbleibt ein 01, das an Aluminiumoxid (Brockmann) mit 
Pentan chromatographiert wird. Als erste Fraktion erhalt man ein zur Polymerisation neigendes 
gelbliches 01 (90 mg), das aufgrund der Massenfeinbestimmung und der NMR-Spektren als das 
Dimethyladdukt 7 identifiziert wird. Die zweite Fraktion enthalt 20 mg reoxidiertes 1.  - 'H- 
NMR(CC1,): 6 = 7.3-5.4(9H, m); 3 . 9 ( l H ,  q , J  = 8 Hz); 1 .3(3H,  d , J  = 8 Hz); 1 .12(3H, s). 
- Massenfeinbestimmung: Ber. 232.12519; Gef. 232.12487; Diff. 1.4 ppm. 

Eine auf gleiche Weise erhaltene Losung von 12-/2 Li' wird bei tiefer Temperatur vorsichtig 
mit absol. entgastem Methanol versetzt. Nach Aufarbeiten und Chromatographie erhalt man 
130 mg 2 und 5 mg 1 .  

p) Acepleiadylen-Tetraanion I , - :  400 mg Acepleiadylen (1) werden in T H F  bei - 78OC rnit 
Lithium zum Tetraanion reduziert. Nach Abtrennen des uberschiissigen Metalls wird bei ebenfalls 
tiefer Temperatur vorsichtig mit absol. entgastem Dimethylsulfat versetzt. Nach Abziehen des 
Losungsmittels und Filtration des Ruckstandes an Aluminiumoxid (Brockmann) mit Pentan iso- 
liert man 60 mg eines polymerisationsfreudigen gelblichen Ols, das wegen seiner Instabilitat nicht 
weiter aufgearbeitet werden kann. Das 'H-NMR-Spektrum spricht fur ein Gemisch polymethy- 
lierter Derivate; im Massenspektrum kann ein tetramethyliertes Derivat des Acepleiadylens nach- 
gewiesen werden (M' = 262). 

y) Acepleiadien-Dianion 2*-: 400 mg Acepleiadien (2) werden in T H F  bei - 78 "C mit Lithium 
zum Dianion reduziert. Nach Abtrennen vom Metalluberschun wird die braune Dianionlosung 
rnit Dimethylsulfat versetzt. Nach Abziehen des Losungsmittels und Chromatographie des Ruck- 
standes an Aluminiumoxid (Brockmann) mit Pentan erhalt man 200 mg eines Gemischs der bei- 
den Dimethyladdukte 8 und 9. Die fur dieses Isomerengemisch vorgenommene Verbrennungsana- 
lyse ergab: Ber. C 92.26 H 7.74, Gef. C 92.28 H 7.65. 

Durch sorgfaltige Chromatographie an Aluminiumoxid rnit Pentan lassen sich die beiden Iso- 
meren trennen und spektroskopisch charakterisieren. Das unsymmetrische Addukt 8 fallt in gelb- 
lichen Kristallen (Schmp. 123 - 124°C) an; das symmetrische Isomere 9 isoliert man als blaBgel- 
bes 0 1 .  

8: 'H-NMR (CCI,): 6 = 7.0-7.2 (4H,  m); 6.53 (1 H ,  d ,  J = 11 Hz); 5.87 (1 H ,  dd,  J ,  = 11 Hz, 
J ,  = 9 Hz); 3.10 ( I H ,  m); 2.60 ( I H ,  m); 3.36 (4H,  s); 1.07 (3H,  d ,  J = 9 Hz); 0.83 (3H,  d, 
J = 9 Hz). 

9: 'H-NMR (CCI,): 6 = 7.30 (2H,  d ,  J = 7 Hz); 7.00 (2H, d, J = 7 Hz); 5.63 (2H,  m); 4.50 
(1 H,  m); 4.06 (1 H ,  m); 3.70 (4H, s); 1.5 (6H, d). 

6 )  Fluoranthen-Dianion 5 2 - :  200 mg Fluoranthen werden in T H F  gelost und bei - 78°C mit 
Lithium reduziert. Nach Abtrennen des uberschussigen Metalls wird die braune Dianionlosung 
bei tiefer Temperatur mit Dimethylsulfat versetzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der 
olige Ruckstand mit wenig Hexan aufgenommen, und bei - 78 "C kristallisieren 30 mg Fluor- 
anthen aus. Der nach Einengen der Mutterlauge verbleibende Ruckstand wird an Aluminiumoxid 
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(Brockmann) mit Pentan chromatographiert: mit der ersten Fraktion eluiert man 120 mg eines 
2 :  I-Gemisches der cis- und trans-Dimethyladdukte 10a und lob .  Die NMR-Daten stimmen rnit 
den publizierten Daten39) iiberein. Die Massenfeinbestimmung des blangelben 01s ergibt: Ber. 
232.12519; Gef. 232.12560; Diff. 1.7 ppm. 
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Appendix I 

Die 13C-NMR-spektroskopische Untersuchung des Acepleiadylens (1) und des 4,7-Dideutero- 
acepleiadylens ([D2]-l) fiihrt zu einer von der Lit. 29) abweichenden Zuordnung der 13C-Resonan- 
Zen. Dies betrifft die beiden Positionen 4(7) und 5(6) im Butadienfragment. Die Literatur weist 
dem Zentrum C-4 (C-7) die Absorption bei hoherem Feld (6 = 126.67) und dem Zentrum C-5 
(C-6) diejenige bei tieferem Feld (6 = 136.81) zu. Die in Tab. 6 getroffene Zuordnung stiitzt sich 
zunachst auf das unter 'H-Breitbandentkopplung aufgenommene '3C-NMR-Spektrum von 
[D2]-1. Dort zeigt die Absorption bei 136.54 ppm eine Triplettaufspaltung mit J = 24 Hz: dieses 
Signal ist eindeutig der Position 4(7) zuzuordnen. Gleichzeitig beweist die starke Linienverbreite- 
rung (5.6 Hz Halbwertsbreite) der Absorption bei 126.62 ppm die vicinale Stellung des Kohlen- 
stoffzentrums 5 (6) zur deuterierten Position. 

Tab. 6. 13C-NMR-Daten von 1 und [DJ-l 

C-Atom 1 (10) 2 (9) 3 (8) 4 (7) 5 (6) 11 (14) 12 (13) 15 16 

6,  (1) 125.63 127.10 134.42 136.81 126.67 137.48 125.88 126.93 125.25 
4 1 2  IHzl 1.8 1.6 1.6 1.6 1.6 1.8 1.8 1.9 1.8 
6,  ([D,]-1) 125.70 127.11 134.49 136.54 126.62 137.85 125.93 a) 125.31 
4 2  [Hzl 1.7 2.6 1.6 2.4 5.6 1.9 2.5 2.2 
Jc - D [Hzl 24 (t) 

a) Nicht identifiziert. 
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Die zu erwartenden Austauschphanomene lassen sich zuruckfiihren auf: 
- Elektronentransferprozesse unter Beteiligung des Radikalanions oder Radikaltrianions, 
- die Existenz eines durch thermische Anregung zuganglichen Triplett-Dianions oder 
~ Aggregatbildung unter Beteiligung von organischen Anionen, Gegenionen und Losungs- 
mittelmolekulen. 
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